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SAMENVATTING
EEN MAGNETO-OPTISCH ONDERZOEK VAN h,ISSELWERKINGEN IN OVERGANGSMETAALDIHALOGENIDEN
IN DE VASTE TOESTAND
De grote schaker ing aan k leuren in 3d overgangsmetaal  complexen wordt  ver-
oo rzaak t  doo r  ove rgangen  van  e lek t ronen  i n  de  gedee l t e l j j k  gevu lde  3d -sch i l  van
de overgangsmetaal ionen.  De absorpt ie  spektra van deze stof fen z i jn  meesta l
i ngew ikke ld  en  ve r tonen ,  b i j  l age  tempera tuu r ,  vaak  een  goed  opge los te  f i j n -
s t ruk tuu r .  De  i ngew ikke ldhe id  wo rd t  ve roo rzaak t  doo r  i n te rak t i es  zoa l s  e lek t ro -
s ta t i sche  w isse lwe rk ing  tussen  3d -e lek t ronen ,  sp in -baan  koppe l i ng ,  v i ' b ron i sche
in te rak t i es  en  p laa ts ru i lw i sse lwe rk ing  (exchange ) ,  i nd ien  de  be t rokken  i onen
magne t i sch  z i j n ,  i n  zowe l  de  g rond toes tand  a l s  de iaanges lagen  toes tand .  Doo r
deze interakt ies kunnen spin-  of  par i te i tverboden overgangen toegestaan gemaakt
worden.  Een groter  inz icht  in  a l  deze ef fekten kan worden verkregen door de
spek t ra  t e  bes tude ren  i n  de  aanwez ighe id  van  een  magne t i sch  ve ld  (Zeeman  sp l i t s i ng ;
magne t i sch  c i r cu la  i r  d i ch ro ï sme  (M .C .D .  )  ) .
Na een beschouwing van.enige a lgemene aspekten van overgangsmetaalverb. in-
d ingen  (hoo fds tuk  I )  en  abso rp t i e  en  M.C .D .  spek t ra ,  i n  hoo fds tuk  I I ,  wo rd t  i n
hoofdstuk I I I  een overz icht  gegeven van mogel i jke mechanismen voor  d-d over-
gangen in mangaanhalogeniden.  De waargenomen d-d overgangen in s tof fen a ls  MnI2
z i j n  zowe l  sp ' i n -  a1s  pa r i t e i t ve rboden  voo r  e lek t r j sche  d ipoo love rgangen .  Doo r
spin-baan en v ibronische wisselwerk ingen kunnen deze overgangen toegestaan ge-
maakt  worden.  De waargenomen absorpt ie  js  echter  veel  s terker  dan verwacht
word t  op  g rond  van  deze  i n te rak t i es .  U i t  een  s tud ie  van  de  a fhanke l i j khe id
van  M.C .D .  en  abso rp t i espek t ra  b l i j k t  da t  ook  sp in -a fhanke l j j ke  en  sp in -ona f -
hankel i ike wjsselwerk ingen tussen nabur ige mangaanionen de bovengenoemde v r-
bodsregels ophef fen.  In  hoofdstukken I I I  en IV worden formules afgele jd d ie
he t  ged rag  van  de  abso rp t i e  en  he t  I q .C .D .  besch r i j ven  a l s  f unk t i e  van  de
temperatuur  en de magnet ische veldsterkte.  In  hoofdstuk I I I  komt ook de re lat ie
tussen de waargenomen spektra le l i jnvorm, d ie voor  sommige overgangen sterk
afhangt  van het  magneetveld en de temperatuur ,  en het  voorkomen van exc ' i tons
' in  gelaagde mangaanhalogeniden aan de orde.
In hoofdstukken IV -  VI  worden de waargenomen d-d spektra van MnI2,  MnBr2
en l '1nCl2 besproken.  De energieniveaus z i jn  berekend met behulp van Racah-
parameters '  een parameter  voor  de kr is ta lve ldspl i ts ing en parameters voor  de
spin-baankoppel ing.  Door een u i tvoer ige bestuder ing van de spektra was het
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moge l i j k  de  mechan i smen ,  d ie  de  waargenomen  abso rp t i e  moge l i j k  maken ,  t e
bepa l  en .
In hoofdstuk VI I  worden de exper imente le gegevens,  verkregen u i t  de spektra
van  Mn12 ,  l t l nB r2  en  MnC l2 ,  me t  e l kaa r  ve rge leken .  Ve rsch i l l en  t ussen  de  d -d  ove r -
gangen  van  deze  mangaanha logen iden  ku nen  worden  ve rk laa rd  u i t  he t  ve rsch i l
t ussen  de  ene rg ie  van  de  ds - toes tanden  en  van  de  zogenaamde  l ad ingsove rd rach ts - .
t oes tanden  me t  oneven  pa r i t e i t  en  u i t  he t  ve rsch i l  i n  po la r i see rbaa rhe id  van  he t
a n i o n .
In  hoo fds tuk  V I I I  wo rden  abso rp t i e -  en  M .C .D . - spek t ra  van  Co2+  i n  S rC12
gepresenteerd.  Het  mechanisme dat  de waargenomen overgangen toegestaan maakt
kon worden bepaald met  behulp van de berekende en waargenomen M.C.D.  parameters.
Een  van  de  waargenomen  ove rgangen  ve r toon t  een  v ib ron i sche  opsp l i t s i ng .
i n  hoo fds tuk  IX  wo rden  pseudo -Zeeman  sp l i t s i ngen ,  waa rgenomen  i n  Mn I2 :Cu
besp roken .  Deze  g ro te  opsp l i t s i ngen  worden  toegewezen  aan  exchange  w jsse l -
we rk ing  van  een  ongepaa rd  e lek t ron ,  i n  de  aanges lagen  toes tand ,  me t  de  sp ins
van  de  mangaan ionen  d ie  doo r  he t  magnee tve ld  ge r i ch t  wo rden .
In  hoo fds tuk  X  worden  de  op t i sche  spek t ra  en  magne t i sche  suscep t i b i l i t e i t
van  Mn12 :N i  besch reven .  0pmerke l i j ke  ve rs ih i j nse . l en ,  zoa l s  de  g ro te  t oename
van  de  magne t i sche  suscep t i b i l i t e i t  t en  opz i ch te  van  d ie  van  de  zu i ve re  gas t -
hee r  wo rden  ve rk laa rd  doo r  de  be t rekke l  i j k  g ro te  p laa ts ru i lw i sse lwe rk ing
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